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palladiem a kobaltem, s tim,
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a
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650 °C,
pro vyrobu syntézniho plynu reakci oxidu uhli¢itého
a methanu a/nebo jiného lehkého uhlovodiku.
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Pouziti katalyzitoru pro vyrobu syntézniho plynu
Oblast techniky
Vynélez se tyka pouziti katalyzitoru pro vyrobu syntézniho plynu ve formé oxidu uhelnatého

a vodiku reakci oxidu uhli¢itého a methanu a/nebo jiného lehkého uhlovodiku.

Dosavadni stav techniky

Spalovéni fosilnich paliv ve formé& uhli, ropy, zemniho plynu nebo znich vyrobenych
sekunddrnich paliv, které probiha pfedeviim v primyslu, vede ke stoupajicimu obsahu CO,
v atmosféfe. Protoze CO, patii k tak zvanym sklenikovym plyntim, vedou jiz relativné mald
zvySeni koncentrace ke klimatickym zménam v celosvétovém méfitku. Jiz nyni je pozorovano
zvySeni primérné teploty v atmosféfe a pro pfisti léta se ofekava daldi zvySeni s nasledkem
moznych Cetné€jSich a prudsich pfirodnich katastrof (napf. obdobi sucha, ziplavy, boufe). Jsou
proto vyvijeny zna¢né snahy o zmirnéni tempa daliho piristku CO,-koncentrace. V prvni fadé
byly €in€ny pokusy o toto sniZeni sniZenim spotieby energie. Pro odpovidajici ovlivnéni je ze
strany nékterych stati uplatiiovano napfiklad zvy3eni dani na energii, jejichZ vyska se stanovi
podle mnozstvi CO, uvoliiovaného pii spotieb& energie. Dalsi moznost jak sniZit uvolnéni CO,
spoCiva vtom, Ze se tento plyn vraci aznovu vyuZiva, napfiklad také pro vyrobu jinych
produkti.

V Ffad€ chemickych postupii se pouziva syntézni plyn (CO + H,). Tento syntézni plyn miZe byt
vyroben rozdilnymi zpisoby. NejvyuZivangj$i metoda spodiva v reformovani methanu. Toto
vede k produktu s pomé&rem H,/CO;, odpovidajicim reakeci :

CH4 +H20 -> CO+3H2

Pomé&r Hy/CO muZe byt také dale posunut k v&t3im hodnotdm zvySenim vsidky H, vzhledem
k nasazenému mnoZstvi CH,.

CO+H,0—->CO;+H,

Timto zpisobem vyrobeny syntézni plyn je zvlast& vhodny pro syntézu methanolu, ktery se opét
dile mize pfeméiiovat na jiné petrochemické produkty.

Césteénd oxidace methanu kyslikem predstavuje jiny zplisob vyroby syntézniho plynu
a vyznacuje se pomérem H,O/CO;:

CH; + 0,50, - CO +2H;,

Takovy syntézni plyn je vhodny zejména pro Fischer-Tropschovu syntézu, ktera vyZzaduje pomér
H,/CO asi 1,7 az2,5.

Produkce alkoholii je dal3i dilezitou oblasti pouZiti syntézniho plynu. Alkoholy se vyrabgji
hydroformylaci a-olefini vyrobenych podle reakce:

CH;-CH,~CH,~-CH=CH, + CO +H, - CH;~CH,-CH,~-CH,—CH,~-CHO

Aldehyd se potom hydrogenuje na poZzadovany alkohol. Pfi tomto vyrobnim postupu je potiebny
pomér Hy/CO asi 1. MoZnost vyrobit takovy syntézni plyn, je zplyiiovani uhli.
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Dal$i moznost, jak vyrobit takovy syntézni plyn s pomérem H,/CO 1, predstavuje reakce CO,
s CHy:

CO, + CHy — 2CO +2H,

Je znamo, Ze tato reakce probihd napf. pfi 500 °C apfi zvySeném tlaku za pfitomnosti
katalyzatoru. ProtoZe takovy zpisob aZ dosud neméa Zadny prakticky vyznam, tyka se pom&mé
mélo publikaci této tématiky (napf. Chem. Eng. Science. 1988, &. 11, str. 3049-3062 a Chem.
Eng. Science, 1989, ¢. 12, str. 2852-2829). Jako vhodné katalyzitory se uvadgji kovy Ni, Pt, Rh
aPd, pfi€emZ tyto prvky jsou naneseny na nosidi, ktery je tvofen AlLO; nebo SiO,.
V laboratornim méfitku je moZno snadno prokazat vyznamnou w&innost takovych katalyzatord.
Pro komeréni pouziti jsou viak nevhodné. Diivodem je, Ze piisobenim katalyzatoru dochézi také
k nezddoucim vedlej$im reakcim, zejména:

2CO — C + CO; (Boudouardova reakce)
CH,; — C + 2H, (krakovani methanu)
CO +H, —» C + H,0 (CO-redukce)

Tyto vedlejsi reakce jsou nezadouci proto, Ze vedou k uvoln&ni uhliku, ktery se usazuje na
katalyzétoru (koksovani) a jeho iinnost jeit& vice snizuje (deaktivace). Koksovani mize byt
sice potladeno drastickym zvySenim mnozstvi CO, nad stechiometrické mnoZstvi potfebné pro
nasazeny CHy, ale toto je samoziejmé spojeno s nutnosti oddéleni vétsich prebytednych mnozstvi
CO; zvyrobeného syntézniho plynu ajeho navraceni do procesu. Hospodarnost takového
zpusobu je diky dal$im nakladim problematicka.

Pro potlaceni sklonu ke koksovéni je zndmo nechat probihat reakci mezi CO, aCH; za
pritomnosti vodni pary. Toto také ovliviiuje hospodarnost postupu, aniz by se ztechnického
hlediska dosahlo uspokojivych vysledki.

V DE 4102185 Al je popsan katalyticky systém pro vyrobu syntézniho plynu reformovanim
lehkych uhlovodikii s CO,, pfi kterém se pouziva jako katalyticky u&inna povrstvovaci latka kov
nebo slouCenina kovii skupiny platiny. Jako vyhodné kovy jsou uvadény rhodium, ruthenium
a iridium. Tyto kovy se nanaseji na oxidovy nosi¢, ktery je vybran ze skupiny Al, Mg, Zr, Si, Ce
a/nebo La. Priklady provedeni jsou omezeny na nosi¢e MgO, a AlLOs;. Pfed nanesenim
povrstvovaciho materialu na nosi¢ se tento pfedem povlede oxidem kiemigitym. Pti naneseni
povrstvovaci latky sama probihad chemické reakce pouzitych materidhi ve formé heterogenni
reakce pevna latka-kapalina, pfi¢emz je nutno udrzovat atmosféru CO nebo inertni atmosféru.
Pak se takto ziskany materidl zndmym zplsobem su3i a kalcinuje. Specialnim zptisobem vyroby
tohoto katalytického systému se podstatné redukuje sklon ke koksovani.

Podstata vynalezu

Ulohou vynalezu je nalézt katalyzétor, ktery je nejen dostate¢né aktivni, aby se dosahlo
vysokého vytézku Co aH, pfi zabranéni, zejména pii dostateéné dlouhych &asech, nepfi-
pustnému silnému koksovani, ale ziistava také dlouhou dobu aktivni i kdyZ nasazend mnoZstvi
CO, a CH, lezi relativné blizko stechiometrickych hodnot a pomér CO,/CH, (mol) &ini také asi
1. Pouziti vodni pary b&hem reakce je tfeba pokud moZno vylougit.
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Predmétem predlozeného vynalezu tedy je pouZiti katalyzatoru, sestavajiciho z oxidového nosice
a0,1 aZz 7,0 % hmotnostnich povlaku z alespoii jednoho kovu ze skupiny, tvofené platinou,
niklem, palladiem a kobaltem, s tim,

- Ze nosi¢ je tvofen z nejméné 80 % hmotnostnich, vyhodn& nejméné 90 % hmotnostnich z oxidu
zirkoni€itého, ktery byl pfed nanesenim povlaku kalcinovan pfi teploté maximalné 670 °C,

- Ze nosi¢ byl tepelné stabilizovan ptimési podilu 0,5 aZ 10 % molovych jednoho nebo vice oxidl
prvki ze skupiny, zahrnujici yttrium, lanthan, hlinik, vapnik, cer a kiemik a

- Ze povlak byl nanesen suchou impregnaci nebo mokrou impregnaci &isté fyzikdlni cestou
adsorpci potahové latky ve formé komplexni slouceniny v rozpoustédle a nésledujicim
odpafenim rozpoustédla, pfic¢emz ziskany material byl potom kalcinovan pfi teploté maximalné
650 °C,

pro vyrobu syntézniho plynu reakci oxidu uhligit¢ho a methanu a/nebo jiného lehkého
uhlovodiku.

Vyhodné je povrstveni tvofeno platinou a &ini 0,1 a%z 5 % hmotnostnich, obzvlasté 0,1 az 2 %
hmotnostni hotového katalyzatoru.

Dale je vyhodné, kdyZ povrstveni je tvofeno niklem a ¢ini 0,5 aZ 5 % hmotnostnich, nebo sestiva
alespoit z platiny a niklu, pfiéemz mnoZstvi platiny ¢ini 0,1 aZ 2 % hmotnostni a mnoZstvi niklu 2
az 5 % hmotnostnich.

Povrstveni miize také vyhodné€ sestavat z platiny a palladia.

V pokusech vykazuje katalyzator zNi (5 % hmotn.), ktery byl nanesen na gama-Al,O; jako
nosi¢, velmi dobrou katalytickou Géinnost, ktera vede k poméru konverze v blizkosti termo-
dynamické rovnovahy pfi dané teploté. Pfi napt. 500 °C se viak katalyzator b&hem kratké doby
deaktivoval koksovanim. Oproti tomu nevykazal odpovidajici Ni katalyzator na bazi gama-Al,O;
sice zadné koksovani, které by stilo za zminku, byl v8ak podstatné méné (idinny, protoZze umoznil
konverzni pomér pouze v rozsahu 20 % hodnoty odpovidajici termodynamické rovnovahy pii
dané teploté. Opét dobré vysledky se zietelem na svoji aktivitu vykazal katalyzator z Pt (2 %
hmotn.), ktery byl popfipadé nanesen na matrici Al,O;. Konverzni pomér pro CH, byl s 90 % pfi
reakéni teploté 650 °C sice prilis vysoky (v literatufe se uvadi pomér konverze 100 % pro teplotu
850 °C (srovnej A.T. Ashcroft, A K.Cheetham, M.L.H.Green, P.D.F.Vernon, Partial oxidation of
methane to synthesis gas using carbon dioxide, Nature, sv.352, 18.¢ervence 1991), ale jiZ po 8
hodinach doby pouziti musela byt provedena deaktivace katalyzitoru. Totéz také plati pro
katalyzatory na bazi SiO, -matric.

Proto bylo zcela prekvapujici, Ze v pokusech mohla byt prokazana vynikajici vhodnost zejména
Ni- a Pt-katalyzitori na bazi tepelné stabilizované ZrO,-matrice. Tyto katalyzitory mohly
poskytovat nejen uspokojivou hodnotu aktivity, ale vykazovaly soucasné také dlouhodobou
odolnost vii¢i deaktivaci koksovanim, aniz by bylo nutno pouzivat vodni paru. 5% Ni/ZrO,-
katalyzator tak umoznil CHy-konverzni pomér asi 50 % hodnoty termodynamické rovnovahy pfi
dané teploté¢ a nevykazal napfiklad pti 500 °C po delSi dobu zidné vyznamné koksovani.
Vyznamné lepsi, blizko termodynamickych rovnovaznych hodnot lezici CHy-konverzni poméry
(pti 650 °C naptiklad 90 %) se ziskaji pro 2% Pt/ZrO,-katalyzator s pevnym lozem, kde CO,-
konverzni pomér &ini 55 % a selektivita pro CO 100 %. Po 100 hodinach provozu nebylo
zjisténo Zadné pozorovatelné koksovani.

Vynalez ukazuje, Ze zejména Pt- a Ni-katalyzatory na tepelné stabilizovanych nosicich pfevazné
ze ZrO, (zejména 80 % hmotn., vyhodn& 90 % hmotn.) nejen poskytuji dobrou aktivitu, ale

-3-
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soudasné také vykazuji vynikajici odolnost proti deaktivaci koksovanim. Hmotnostni podil
povrstveni miize byt ohrani¢en na max. 7%. U Pt-katalyzatord by mé&lo povrstveni Cinit
hmotnostni podil 0,1 aZ 5 %, vyhodng& 0,1 az 2,0 %. U Ni-katalyzatord leZi hmotnostni podil
vyhodné& mezi 0,5 az 5,0 %. Na nosi¢ miZe byt také naneseno vice katalyzitorovych latek (také
jiné prvky VIIL skupiny periodického systému, napt. Pd, Co). Zvlast€ vhodna jsou napfiklad 0,1
az 2,0 hmotn. % Pt ve spojeni se 2 aZ 5 % hmotn. Ni. Vhodna je také kombinace Pt a Pd.

Rozhodujicim pro vynalez je pouZiti nosi¢ového materidlu, ktery je sloZen pfevazn& ze ZrO,.
Chemicky &isty ZrO, vykazuje v3ak pti teplotach nad 600 °C nezadouci silny sklon k sintrovani.
Nosi¢ovy material se proto tepelng stabilizuje pfimisenim 0,5 az 10 mol. % doprovodnych latek
ve formé jednoho nebo vice oxidi prvkid Y, La, Ce, Si, Ca nebo Al, to znamen4, Ze jeho sklon
k sintrovani je pfi uvedenych teplotich nasazeni odbourén. Piekvapivé se pfitomnosti Y, La nebo
Ce v nosici také jesté zlepsi ucinnost katalyzatoru.

Vyroba katalyzatoru se provadi tim zpisobem, Ze se ZrO; nejprve kalcinuje pfi max. 670 °C
asmisi stepelnym stabilizitorem (napf. Y,O;), aby se ziskal nosi¢ovy material. Naneseni
katalyticky G¢inné povrstvujici latky se provede &isté fyzikdlnim zplisobem podle znamé metody
suché impregnace nebo mokré impregnace. Pfitom probihd adsorpce povrstvovaci latky,
nachazejici se v rozpoustédle jako komplexni slou¢enina. Potom se rozpoustédlo odstrani (napf.
tepelnym suSenim za podtlaku). Takto ziskany katalyzitorovy material se pak znovu Kalcinuje
maximalné pti 800 °C.

Vyroba CO/H,-syntézniho plynu se provadi za pouZiti katalyzitoru podle vynalezu pfi teplotach
400 az 900 °C, vyhodné pii 700 az 900 °C. Tlak pfi reakci mize €init 1 az 30 bar a vyhodné €ini
10 az 20 bar. Pouzita mnozstvi CO, a CHy by méla byt vzijemné ustavena tak, Ze molarni
hmotnostni pomér CO,/CH, lezi mezi 0,5 a 4, pfiemz je rozsah mezi 0,5 aZ 1,5 azejména
hodnota 1 povaZovina za zvla3té vhodnou. PouZiti vodni pary ke snizeni sklonu ke koksovani
neni potiebné. ’

Nasledujicimi pfiklady bude vynélez blize vysvétlen. Jako kriteria UCinnosti jsou pouZity
konverzni poméry pro CO, a CH, jakoZz i CO-vytéZzek a CO-selektivita. Tyto hodnoty jsou
definovany takto:

mol CO; v produktu
CO,-konverzni pomér = l1- | x 100 %
mol CO, v pouzitém materialu

mol CO; v produktu
CH,-konverzni pomér= | 1- | x100%
mol CO; v pouZitém materialu

mol CO, v produktu
CO-selektivita = b1- | x 100 %
mol CO, v pouzitém materialu

mol CH, + mol CO, v produktu
CO-vytézek = | 1- | x CO-selektivita
mol CH, + mol CO, v pouz. mater. %
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Je tieba uvést, Ze v nasledujicich vysledcich méfeni se konverzni poméry pro CO, a CH, za
riznych podminek nerovnaji 1:1, jak by bylo mozno ofekavat na zaklad& pouhého vypoétu pro
reakéni rovnici CO,/CH,. Je tomu tak proto, Ze navic také probiha nésledujici vedlejsi reakce,
ktera sice nevede k objeveni se koksovani, ale zvySuje podil zreagovaného CO; ve prospéch CO:

COz + Hz—) CO+ Hzo

Popis obrazkil na pfipojenych vvkresech

Obr. 1 az 6 predstavuji grafické znazornéni konverznich poméri pro CO, a CH, jakoz i CO-
vytézek za rozdilnych podminek pokusu.

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Mokrou impregna¢ni metodou (incipient wetness method) se vyrobi katalyzator. Za tim Géelem
se kalcinuje 5 g monoklonického ZrO, pfi 650 °C 15 hodin na vzduchu, tepelné se stabilizuje,
sllsu1e na pelety a pak se rozmelm na zméni 0,3 az 0,5 mm. Tento material ma BET-povrch
33 m’/g a objem poru 0,17 cm®/g. Material se pak zpracuje s 5 cm’® vodného H,PtCl, x H,0
roztoku (0,02 g Pt/cm®) v rota&ni odparce pii 60 °C. Potom se katalyzator susi pfi 110 °C 4
hodiny a pak jesté 15 hodin kalcinuje pfi 650 °C.

V pokusné tadé se zkousi 300 mg (0,8 cm®) tohoto zrnitého katalyzétoru pii pritoku zavadéného
plynu 170 cm*/min v teplotnim rozsahu asi 400 az 620 °C. Zavadény plyn mél pomér CHy/CO,
1:3,9 aprochazel pevnym lozem katalyzatoru ve sméru zdola nahoru. SloZeni ziskaného
produktu bylo jako iv nasledujicich piikladech stanovovano plynovym chromatografem
s kolonou s aktivnim uhlim. Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 1. Nad 560 °C se ziskavaji
velmi dobré konverzni poméry pro CH,. Pozoruhodné je, Ze selektivita pro CO pfitom prakticky
¢ini 100 %. Tento ucinek se také nepfimo zobrazuje na obr. 1, ktery poskytuje pfi teploté 611 °C
vyvoj konverznich pomérii pro CO, a CH, jakoZz ivytézek CO v del§im &asovém prostoru.
Je vyrazné zietelné, Ze Gi€innost katalyzatoru i po 500 hodinach provozu ma jesté velmi vysokou
hodnotu. Naptiklad konverzni pomér pro CH; se méni zasi 62 % na zalatku na asi 57 %.
To znamena, ze koksovani i v nejhor§im ptipadé ziistava velmi nizké.

Tabulka 1

Teplota °C 398 432 473 492 S11 524 546 565 611 620

CO;konv. (%) 2,07 3,71 7,55 9,21 11,33 14,36 17,56 20,29 27,76 29,64
CHskonv. (%) 3,11 5,67 13,98 18,54 23,27 29,04 3590 42,74 61,65 66,70
CO (%) 228 4,11 8,87 11,59 13,78 17,34 21,30 24,87 34,68 37,36

Piiklad 2

Stejnym zpiisobem jako v ptikladu 1 se vyrobi Pt-katalyzator, ktery jako nosi& obsahuje ZrO,—
Y03, pfiCemz ZrO; obsahuje 3 mol.% Y,O. Tento katalyzator se testuje za stejnych podminek
jako v prikladu 1 a poskytuje vysledky uvedené v tabulce 2. Zejména u teplot nad 560 °C se
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ziskaji vzhledem ke konverznimu poméru CO, a vytézku CO jesté o néco lepsi vysledky nez
v prvnim prikladu.

Tabulka 2

Teplota °C 408 444 470 498 524 553 572 596
CO; konv. (%) 4,05 4,36 6,27 7,80 11,89 17,92 23,04 28,50
CH, konv. (%) 6,65 7,38 9,30 17,49 23,07 30,04 39,16 49,14
CO (%) 4,67 5,54 6,53 10,12 14,56 20,82 26,90 33,44
Priklad 3

Stejnym zpisobem jako v piikladu 1 se vyrobi Pt-katalyzator, ktery jako nosi¢ obsahuje ZrO,—
La,0;, pfiéemz ZrO, obsahuje 3 mol.% La,0;. Tento katalyzator se testuje za stejnych podminek
jako v ptikladu 1 a poskytuje vysledky uvedené v tabulce 3. Tento katalyzator poskytuje ve
viech teplotnich oblastech as ohledem na CO, konverzni pomér a CO-vytézek jesté vyrazné
lepsi vysledky nez v prvnim pfikladu.

Tabulka 3

Teplota °C 402 402 440 475 506 525 562 590 613

COzkonv. (%) 5,18 4,23 9,85 15,59 19,78 25,23 30,52 36,53 40,49
CH,konv. (%) 7,19 8,14 13,771 2227 31,05 4091 5132 6291 70,34
CO (%) 5,65 513 10,74 17,14 2239 28,86 3533 42,64 4740

Priklad 4

V daldim pokuse se dale méni podminky z prvniho pfikladu tak, Ze vychozi material vykazuje
pomér CH,/CO; na 1:2,16. Protoze se pfitom zvysi podil CH, ve vychozim materidlu, mélo by
toto nutné vést k odpovidajicimu sniZeni CHy-konverzniho poméru. Bylo viak zjiSténo, ze CO,-
konverzni pomér ataké CO-vytézek lezi vcelé teplotni oblasti vyrazné nad prisluSnymi
hodnotami z ptikladu 1, jak ukazuji naméfené hodnoty v tabulce 4.

Tabulka 4

Teplota °C 399 432 473 491 506 529 547 561

COzkonv. (%) 2,53 5,80 9,22 11,78 14,47 17,76 20,54 23,68
CHskonv. (%) 2,37 5,87 10,23 13,34 16,67 20,93 25,41 29,36
CO (%) 2,48 5,83 9,54 12,28 15,18 18,77 22,09 25,64

Piiklad 5

Tabulka 5 uvadi vysledky pokusu, které byly ziskany s katalyzatorem z pfikladu 1 pro vychozi
materidl s pom&rem CHy/CO, 1:1,09, ktery prakticky odpovidd stechiometrickému poméru.
Hodnota CHy-konverzniho poméru a CO-vytéZKky jsou jesté lep3i neZz v prikladu 4.
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Tabulka 5

Teplota °C 397 432 467 438 503 520 538 555 596

CO;konv. (%) 3,67 6,45 13,23 16,65 19,78 22,39 27,54 31,84 458
CHskonv. (%) 1,79 3,23 797 10,41 12,74 14,80 18,68 22,19 34,7
CO (%) 2,77 490 10,71 13,66 16,41 18,75 2329 2721 40,5

Ptiklad 6

Metodou suché impregnace (dry impregnation method) se vyrobi jiny katalyzator. 4 g mono-
klinického ZrO, se tepelné stabilizuje kalcinaci pfi 650 °C 15 hodin na vzduchu, slisuje se na
pelety a potom se rozmélni na zrna o velikosti 0,3 az 0,6 mm. Tento materiadl mél BET-povrch
33m%g a objem péri 0,17 cm®/g. Material se pak zpracuje s 1,74 cm’® vodného roztoku
Ni(NO3), x H,O (2 mol/dm®) v rota&ni odparce. Potom se katalyzator su3i pfi 120 °C 4 hodiny
a pak jesté 19 hodin kalcinuje pti 650 °C.

Timto zpisobem se ziska katalyzitor o 5 % hmotn. Ni/ZrO,, z n&jz bylo zkouseno 300 mg
(0,8 cm®) pii pritoku zavidéného plynu 170 cm’/min p#i teploté mezi asi 400 az 620 °C.
Zavadény plyn mél pomér CHy/CO, 1:3,9 a proudil pevnym lozem katalyzitoru zdola nahoru.
Slozeni ziskaného produktu bylo sledovano pomoci plynového chromatografu s kolonou
s aktivnim uhlim. Ziskany byly hodnoty uvedené v tabulce 6. Az do teplot v oblasti asi 540 az
550 °C tento katalyzator, jak ve zfejmé ze srovnani s tabulkou 1, ve srovnéni s prvnim pfikladem,
pokud jde o i¢innost tento mirné prevysuje. Pfi vy3Sich teplotich se viak poméry obraceji. Doba
Zivotnosti za uvedenych podminek pfi pokusné teploté 601 °C vysledek uvedeny na obr. 2.
Dosazené konverzni poméry pro CO, a CH, jakoz i vytézek CO sice se stoupajici dobou pokusu
klesaji, ale vykazuji také jesté€ po 50 hodinach provozu velmi vysokou hodnotu. To znamens, Ze
nedochdazi k zadnému podstatnému koksovéni a selektivita pro CO lezi blizko 100 %.

Tabulka 6

Teplota °C 400 433 475 493 513 531 554 574 616

CO;konv. (%) 2,85 6,23 833 11,07 13,78 16,23 18,13 20,84 25,89
CHskonv. (%) 7,55 11,23 17,84 22,84 27,68 32,46 37,20 43,44 58,12
CO (%) 3,84 7,25 10,25 13,48 16,63 19,55 22,03 2546 3247

Priklad 7

Katalyzitor podle pfikladu 6 se zkousi také za podminek, kdy pomér CH,/CO, v zavadéném
plynu ¢ini 1 : 1,09. Pfitom katalyzator vykazuje, jak je zfejmé z tabulky 7, ve srovnani s tabulkou
6 az do asi 460 °C lepsi vysledky neZz predtim. OvSem pii jeSté€ vysSich teplotich dochazi
k nezddoucimu zakoksovani. Tento vliv by prakticky mohl byt uplné odstranén u Pt-ZrO,
katalyzatoru. Je viak nutno uvést, Ze pies toto probihajici zakoksovani pfi vysSich teplotach Ni-
ZrOy-katalyzator stale je$t€ vykazuje lepSi stabilitni poméry nez naptiklad Ni-katalyzator na
Al,O;-nosici, ktery se jesté znaéné rychleji deaktivuje.
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Tabulka 7

Teplota °C 399 420 438 459
CO; konv. (%) 4,97 6,27 9,15 11,92
CH,konv. (%) 3,21 4,19 6,41 9,09
CO (%) 4,13 5,27 7,84 10,51

Srovnavaci ptiklad 1

Podobné jako v piikladu 1 se vyrobi uvedeny Pt-katalyzator. Misto ZrO, se pouZzije 5 g -ALO;
a stejnym zplsobem se zpracuje na zrnity nosi¢ovy material o velikosti zrna 0,3 aZ 0,6 mm.
Tento material m&l se 103 m%/g vyrazné vétsi BET-povrch a s 0,04 cm’/g podstatng mensi objem
porii. Povrstveni katalyzatoru se provedlo pfesné jako v tomto piikladu a vedlo k 1 % Pt/- AL,O;
katalyzatoru. Za stejnych pokusnych podminek jako v pfikladu 1 se ziskaly hodnoty uvedené
v tabulce 8. Tyto ukazuji G&innost vy33i nez uinnost uvedena v tabulce 1 z ptikladu 1. Je ale
ziejmé, Ze tento Katalyzator se inaktivuje za krat3i dobu koksovanim. Toto je zfejmé z obrazki 3,
4 a5, které predstavuji konverzni poméry CO, a CH, popf. vytézek CO v zavislosti na teploté
pro prvni ajediné jeden druhy teplotni cyklus. Z toho je zfejmé, Ze tento katalyzator je jiz
v pritbéhu jediného teplotniho cyklu jiz v teplotni oblasti asi 600 °C prakticky plné deaktivovan
a tak k nepotiebg.

Tabulka 8

Teplota °C 400 421 445 465 489 512 533 555

CO;konv. (%) 3,39 6,13 3,88 12,01 15,85 20,23 24,85 29,75
CH.konv.(%) 7,39 10,13 14,63 20,56 28,17 3695 46,53 57,09
CO (%) 4,17 691 10,00 13,68 1825 23,49 29,08 35,08

Srovnavaci priklad 2

Nejprve se vyrobi stejnym zplisobem jako ve srovnavacim prikladu 1 nosiovy material z5 g
gama-ALO; s velikosti zrma 0,3 aZ 0,6 mm. Tento material se pak zpracuje s 10 cm’ vodného
roztoku Ni(NO;) x 6H,0 pti 60 °C v rota¢ni odparce, pro ziskani 10% hmotn. Ni/gama-Al,O;-
katalyzatoru. Po impregnaci se katalyzétor sui jako v pfikladu 1 4 hodiny pfi 110 °C a pak se 15
hodin kalcinuje pfi 650 °C. Z obr. 6 jsou ziejmé vysledky pro CO,-, CHs-konverzni poméry
a CO-vytézek pro prvni teplotni cyklus. Pfi teplotach asi 500 °C se jiz v tomto prvnim cyklu
objevuje vyrazna deaktivace, takze tento Ni-katalyzétor neni pro prakticky provoz pouzitelny.
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PATENTOVE NAROKY
1. Pouziti katalyzatoru, sestavajiciho z oxidového nosice a 0,1 az 7,0 % hmotnostnich povlaku
z alespoii jednoho kovu ze skupiny, tvofené platinou, niklem, palladiem a kobaltem, s tim,

- Ze nosi¢ je tvofen z nejméné 80 % hmotnostnich, vyhodné nejméng 90 % hmotnostnich z oxidu
zirkoni€itého, ktery byl pied nanesenim povlaku kalcinovan pfi teploté maximéln& 670 °C,

- Ze nosic byl tepeln€ stabilizovan piimési podilu 0,5 aZ 10 % molovych jednoho nebo vice oxidi
prvki ze skupiny, zahrnujici yttrium, lanthan, hlinik, vapnik, cer a kiemik a

- Ze povlak byl nanesen suchou impregnaci nebo mokrou impregnaci nosige adsorpci potahové
latky ve formé komplexni sloudeniny v rozpoustédle a néasledujicim odpafenim rozpoustédia,
pfi¢emz ziskany material byl potom kalcinovan pfi teplot&€ maximélng 650 °C.

pro vyrobu syntézniho plynu reakci oxidu uhligitého a methanu a/nebo jiného lehkého

uhlovodiku.

2. Pouziti podle ndroku 1, vyzmnadujici se tim, Ze povlak je tvoten platinou

a ¢ini 0,1 az 5 % hmotnostnich hotového katalyzatoru.

3. Pouziti podle naroku 2, vyznaédujici se tim, Ze povlak ¢&ini 0,1 az2%
hmotnostni.

4. Pouziti podle ndroku 1, vyznaéujici se tim, Ze povlak je tvofen niklem
a ¢ini 0,5 aZz 5 % hmotnostnich.

5. Poutziti podle niroku 1, vyznadujici se tim, Ze povlak sestiva alespoii
z platiny a niklu.

6. Pouziti podle ndroku S, vyzna&ujici se tim, Ze mnozstvi platiny &ini 0,1 a%
2 % hmotnostni a mnozstvi niklu 2 az 5 % hmotnostnich.

7. Pouiiti podle naroku 1, vyzmadujici se tim, Ze povlak sestava alespofi
z platiny a palladia.

3 vykresy
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